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(54) Polyacryl-Haftklebemassen 

(57) Haftklebemasse auf Polyacrylatbasis, enthal- 
tend zumindest eine Mischung aus 

(i) einem Polymer einer Monomermischung aus zu- 
mindest den folgenden Komponenten 

(i.a) 28 bis 93,9 Gew.-% (bezogen auf 
die Monomermischung) 
Acrylsaureester und/oder Methacryl- 
saureester bzw. deren freien Sauren 
mit der folgenden Formel 

CH 2 = CH(R 1 )(COOR 2 ), 



wobei R 1 = H Oder CH 3 und R 2 ein li- 

nearer oder verzweigter Alkylrest mit 1 

bis 14 C-Atomen ist, 

(i.b) 5 bis 35 Gew.-% (bezogen auf die 

Monomermischung) 

Acrylsaureester und/oder Methacryl- 

saureester der folgenden Formel 



wobei R 3 = H oder CH 3 und R 4 ein li- 

nearer oder verzweigter aliphatischer 

Alkylrest mit mindestens 16 C-Atomen 

oder ein cyclischer aliphatischer Rest 

mit mindestens 9 C-Atomen ist, 

(i.c) 1 ,1 bis 7 Gew.-%(bezogen auf die 

Monomermischung) 

freie Acrylsaure und/oder Methacryl- 

saure 

(ii) 1 bis 10 Gew.-% (bezogen auf das Polymerge- 
misch) Stearinsaure, 

dadurch gekennzeichnet, daft 

die Haftklebemasse homogen ist und keine Seg- 
mente mit einer GroBe von > 5 nm aufweist 
die Haftklebemasse. bei einem Masseauflrag von 
20 g/m 2 eine Klebkraft auf Stahl von weniger als 1 ,5 
N/cm aufweist und sich die Klebkraft bei einer La- 
gerung von 50 °C uber einen Zeitraum von 3 Mo- 
naten nicht urn mehr als 20 % verandert. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Haftklebemassen auf Poly(meth)acrylatbasis, die eine geringe Klebkraft aufweisen und 
homogen sind. 

5 [0002] Fur industrielle Anwendungen werden sehr haufig Acrylathaftklebebander eingesetzt. 

Dies gilt insbesondere fur Verklebungen, die in einem weiten Temperaturbereich vorgenommen werden oder wo L6- 
semittelbestandigkeit erforderlich ist, wo die H aft ktebe masse transparent sein sollte und letztendlich die Haftklebe- 
masse unter Sauerstoff oder Ozon auch nicht altern und somit witterungsstabil sein sollte. 

Fur diese Anwendungen haben sich Acrylathaftklebemassen bewahrt. Ein Nachteil dieser Haftklebemassen ist, daB 
10 Polyacrylate in der Regel relativ polar sind (durch die Vielzahl der Estergruppierungen) und daher polare Wechselwir- 
kungen mit dem Substrat ausbilden. Als Folge steigt mit der Zeit die Klebkraft an und das Haftklebeband laBt sich nur 
schwer wieder entfernen. In vielen Fallen verbleiben zudem Klebemasseruckstande auf dem Substrat. Polyacriyat- 
haftklebebander zeigen somit in der Regel ein Aufziehverhalten. 

Es existieren aber eine Vielzahl von weiteren Anwendungen, die neben dem geringen Aufziehverhalten auch eine 
15 geringe Klebkraft erfordern. Gerade wenn Haftklebebander nach der Erfullung ihres Einsatzzweckes von Hand entf ernt 
werden, werden haufig geringe Klebkrafte verlangt und gef order! 

[0003] Somit besteht ein Bedarf fur eine Acrylathaftklebemasse, die eine geringe Sofortklebkraft besitzt, bei einer 
Verklebung auf einer polaren Oberflache auch nach einer langeren Zeit nicht aufzieht und sich dann auch wiederum 
ruckstandsfrei und leichtgangig vom Substrat entfernen lasst. 
20 [0004] Um dieses Problem zu losen, wurden verschiedene Ansatze verfolgt. Eine Moglichkeit stellt die Reduzierung 
der Verklebungsflache durch Strukturierung dar. Ansatze hierfur wurden in den Schriften WO 85/04602 A1, US 
4,587, 1 52, US 5,1 94,299, US 4,889,234 und US 6,123,890 gegeben. Durch die chemische Zusammensetzung weisen 
die dort vorgestellten Haftklebemassen dennoch ein Aufziehverhalten auf. Die Reversibilitat beruht auf der Reduzie- 
rung der Haftklebeflache. 

25 [0005] Ein weiterer Ansatz stellt die chemische Modifikation durch z.B. Polysiloxaneinheiten dar (US 4,693,935). In 
der Regel wird durch diese Veranderung die aktive Klebeflache verringert, aber die restlichen Bereiche weisen dennoch 
ein Aufziehverhalten auf. 

[0006] Ein weitere Moglichkeit besteht in der Ausbildung von 2-Phasenstrukturen. So wurde z.B. in der DE 28 56 
009 A1 Stearinsaure mit einem Polyacrylat vermischt, welches uber Epoxidfunktionen vernetzt wurde. Durch die ge- 

30 wahlte Polaritat des Basispolymers bildet sich bei einem prozentualen Anteil von 5 bis 15 % Stearinsaure ein mikro- 
phasensepariertes Gemisch, wobei sich auf der Oberflache harte Stearinsauredomanen ausbilden, die die Klebkraft 
reduzieren. Diese 2-Phasengemische weisen aber in der Regel den Nachteil auf, daB die Systeme bei langerer Tern- 
peraturbelastung nicht stabil sind und sich die Klebkrafte verandern. So kann sich z.B. bei einer verlangerten Lagerzeit 
unter erhohten Temperaturen die Stearinsaure verstarkt an der Oberflache anreichern und somit die Klebkraft weiter 

35 herabsetzen. Im Extremfall reduziert sich die Klebkraft auf 0, und das Haftklebeband ist nicht mehr einsetzbar. Dieses 
Phanomen Iaf3t sich zum einen durch die Nichtvertraglichkeit mit dem Polymer erklaren und zum anderen dadurch, 
daB die Stearinsaure nicht in den VernetzungsprozeB mit eingebaut wird und somit f rei in der Polymermatrix beweglich 
ist. 

[0007] Generell ist Stearinsaure fur viele unpolare Haftklebemassen ein gunstiger Fullstoff. Stearinsaure wird z.B. 
^0 in Acrylonitril-Butadien-Copolymerisaten als Fullmaterial eingesetzt (US 4,117,199) oder in Po!y-a-olefine (US 
5,202,193) sowie in Polyamiden (US 6,238,732). Der EinfluB auf die klebtechnischen Eigenschaften bleibt aber unge- 
klart. 

[0008] Es besteht somit der Bedarf fur eine Polyacrylathaftklebemasse, die ohne technische Modifizierung (Struk- 
turierung) oder chemische Modifikation eine geringe Klebkraft auf polaren Untergrunden sowie eine sehr gute thermi- 
45 sche Stabilitat uber einen Zeitraum von mindestens 3 Monaten aufweist. 

[0009] Uberraschenderweise und fur den Fachmann nicht vorhersehbar wird die Aufgabe gelost durch die erfin- 
dungsgemaBen Haftklebemassen, wie sie im Hauptanspruch sowie in den Unteranspruchen dargestellt sind. 
[0010] Demnach betrifft die Erfindung eine Haftklebemasse auf Polyacrylatbasis, enthaltend zumindest eine Mi- 
schung aus 

50 

(i) einem Polymer einer Monomermischung aus zumindest den folgenden Komponenten 

(i.a) 28 bis 93.9 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester 
mit der folgenden Formel 

55 

CH 2 = CH(R 1 )(COOR 2 ), 
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wobei R 1 = H oder CH 3 und R 2 ein linearer oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen ist, 
(i.b) 5 bis 35 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester 
der folgenden Formel 

CH 2 = CH(R 3 )(COOR 4 ), 

wobei R 3 = H oder CH 3 und R 4 ein linearer oder verzweigter aliphatischer Alkylrest mit mindestens 16 
C-Atomen oder ein cyclischer aliphatischer Rest mit mindestens 9 C-Atomen ist, 
(i.c) 1,1 bis 7 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) freie Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 

(ii) 1 bis 10 Gew.-% (bezogen auf das Polymergemisch) Stearinsaure, 
dadurch gekennzeichnet, daf3 

• die Haftklebemasse homogen ist und keine Segmente mit einer GroGe von > 5 nm aufweist 

• die Haftklebemasse bei einem Masseauftrag von 20 g/m 2 eine Klebkraft auf Stahl von weniger als 1 ,5 N/cm 
aufweist und sich die Klebkraft bei einer Lagerung von 50 °C uber einen Zeitraum von 3 Monaten nicht urn 
mehr als 20 % verandert. 

"Homogen" im obigen Sinne bedeutet, da(B das Polymergemisch optisch vertraglich ist, also optisch (Mikro- 
skop) keine Inhomogenitaten zu erkennen sind. Dies ist insbesondere durch ein klares Beschichtungsbild ohne 
Eintrubungen zu erkennen. Die Vertraglichkeit besteht dabei bis auf Nanometerebene, es treten dementsprechend 
keine Entmischungsphasen oder Segmentbildungen (Bereiche abweichender Harte oder Weichheit) auf, welche 
groBer als 5 nm sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Haftklebemasse sind der Monomermischung als 
Komponente 

(i.d) bis zu 30 Gew.-% olefinisch ungesattigte Monomere mit funktionellen Gruppen zugesetzt. 

[0011] Sehr bevorzugt werden fur Monomere im Sinne der Komponente (La) Acrylmomonere eingesetzt, die Acryl- 
und Methacrylsaureester mit Alkylgruppen bestehend aus 4 bis 14 C-Atomen, bevorzugt 4 bis 9 C-Atomen umfassen. 
Spezifische Beispiele, ohne sich durch diese Aufzahlung einschranken zu wollen, sind n-Butylacrylat, n-Pentylacrylat, 
n-Hexylacrylat, n-Heptylacrylat, n-Octylacrylat, n-Nonylacrylat ; Laurylacrylat und deren verzweigten Isomere, wie z.B. 
2-Ethylhexylacrylat oder Isooctylacrylat. Weitere einzusetzende Verbindungsklassen, die ebenfalls, bevorzugt in ge- 
ringen Mengen, unter (i.a) hinzugesetzt werden konnen, sind z. B. die korrespondierenden Methacrylate. 
[001 2] Im Sinne der Komponente (i.b) werden bevorzugt als langkettiger aliphatischer Acrylsaureester Stearylacrylat 
und/oder als cyclischer Acrylsaureester Isobornylacrylat (Bicycloverbindung) und/oder Adamantylacrylat (Tricyclover- 
bindung) eingesetzt. Neben diesen Beispielen konnen aber prinzipiell auch alle weiteren Acrylsaureester mit langket- 
tigen Alkoholresten (C > 1 6) verwendet werden, da diese einen hinreichend unpolaren Charakter aufweisen, und/oder 
entsprechendecyclische Verbindungen, wobei diese, wie anhand der genannten Beispiele bereits angedeutet wurde, 
auch Briicken-, Kafig- oder kompliziertere cyclische Strukturen aufweisen konnen. Auch hier lassen sich die entspre- 
chenden Methacrylverbindungen vorteilhaft einsetzen. 

[001 3] Fur die Monomere der Komponente (i.d) werden Vinylester, Vinylether, Vinylhalogenide, Vinylidenhalogenide, 
Vinylverbindungen mit aromatischen Cyclen und Heterocyclen in a-Stellung eingesetzt. Auch hier seien nicht aus- 
schlieBlich einige Beispiele genannt: Vinylacetat, Vinylformamid, Vinylpyridin, Ethylvinylether, Vlnylchlorid, Vinyliden- 
chlorid und Acrylonitril. In einer weiteren sehr bevorzugten Vorgehensweise fur die Monomere der Komponente (i.d) 
Monomere mit folgenden funktionellen Gruppen eingesetzt: Hydroxy-, Carboxy-, Epoxy-, Saureamid-, Isocyanato- oder 
Aminogruppen. 

[0014] In einer weiteren vorteilhaften Variante werden fur die Komponente (i.d) Acrylmonomere entsprechend der 
folgenden allgemeinen Formel eingesetzt, 
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wobei R t = H oder CH 3 ist und der Rest -OR 2 die funktionelle Gruppe der Haftklebemasse darstellt oder beinhaltet 
und z.B. in einer besonders bevorzugten Auslegung eine H-Donor Wirkung besitzt, die eine UV-Vernetzung erleichtert. 
[0015] Besonders bevorzugte Beispiele fur die Komponente (i.d) sind Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, 
Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Allylalkohol, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Itacon- 

15 saure, Acrylamid und Glyceridylmethacrylat, Benzylacrylat, Benzylmethacrylat, Phenylacrylat, Phenylmethacrylat, t- 
Butylphenylacrylat, t-Butylaphenylmethacrylat : Phenoxyethylacrlylat, Phenoxyethylmethacrylat, 2-Butoxyethylme- 
thacrylat, 2-Butoxyethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylme- 
thacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Cyanoethylmethacrylat, Cyanoethylacrylat, Gycerylmethacrylat, 6- Hydroxy hexyl- 
methacrylat, N-tert.-Butylacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, N-(Buthoxymethyl)methacrylamid, N-Methylolacryl- 

20 amid, N-(Ethoxymethyl)acrylamid ? N-lsopropylacrylamid, Vinyiessigsaure, Tetrahydrofurfurylacrylat, p-Acryloyloxypro- 
pionsaure, Trichloracrylsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Aconitsaure, Dimethylacrylsaure, wobei diese Aufzahlung 
nicht abschlieBend ist. 

[001 6] In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsform der erfindungsgemaBen Haftklebemasse werden fur die kom- 
ponente (i.d) aromatische Vinylverbindungen eingesetzt, wobei bevorzugt die aromatischen Kerne aus C 4 - bis C 18 - 
25 Bausteinen bestehen und auch Heteroatome enthalten konnen. Besonders bevorzugte Beispiele sind Styrol, 4-Vinyl- 
pyridin, N-Vinylphthalimid, Methylstyrol, 3, 4-Dimethoxy styrol, 4-Vinylbenzoesaure. 

[0017] Zur Weiterentwicktung konnen den Polyacrylathaftklebemassen Harze beigemischt sein. Als zuzusetzende 
klebrigmachende Harze sind ausnahmslos alle vorbekannten und in der Literatur beschriebenen Klebharze einsetzbar. 
Genanntseien stellvertretend die Pinen- : Inden- und Kolophoniumharze, deren disproportionierte, hydrierte : polyme- 

30 risierte, veresterte Derivate und Salze, die aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffharze, Terpenharze und 
Terpenphenolharze sowie C5- : C9- sowie andere Kohlenwasserstoffharze. Beliebige Kombinationen dieser und wei- 
terer Harze konnen eingesetzt werden, urn die Eigenschaften der resultierenden Klebmasse wunschgemaB einzustel- 
len. Im allgemeinen lassen sich alle mit dem entsprechenden Polyacrylat kompatiblen (loslichen) Harze einsetzen, 
insbesondere sei verwiesen auf alle aliphatischen, aromatischen, alkylaromatischen Kohlenwasserstoffharze, Kohlen- 

35 wasserstoffharze auf Basis reiner Monomere ; hydrierte Kohlenwasserstoffharze, funktionelle Kohlenwasserstoffharze 
sowie Naturharze. Auf die Darstellung des Wissensstandes im "Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology" 
von Donatas Satas (van Nostrand, 1989) sei ausdrucklich hingewiesen. 

[0018] Weiterhin konnen optional Weichmacher (Plastifizierungsmittel), Fullstoffe (z. B. Fasern, RuB, Zinkoxid, Ti- 
tandioxid, Kreide, Voll- oder Hohlglaskugeln, Mikrokugeln aus anderen Materi alien, Kieselsaure, Silikate), Keimbildner, 
40 Blahmittel, Compoundierungsmittel und/oder Alterungsschutzmittel, z.B. in Form von primaren und sekundaren Anti- 
oxidantien oder in Form von Lichtschutzmitteln zugesetzt sein. 

[0019] Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren, welches geeignet ist, die vorstehend beschriebenen Haftkle- 
bemassen herzustellen. Hierbei wird 

45 • zunachst eine Monomermischung enthaltend zumindest die folgenden Komponenten: 

(i.a) 28 bis 93,9 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester 
mit der folgenden Formel 

50 CH 2 = CHtR^^OORg), 



wobei R t = H oder CH 3 und R 2 ein linearer oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen ist, 
(i.b) 5 bis 35 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester 
55 mit der folgenden Formel 



CH 2 = CH(R 3 )(COOR 4 ), 
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wobei R 3 = H oder CH 3 und R 4 ein linearer oder verzweigter aliphatischer Alkylrest mit mindestens 16 
C-Atomen oder ein cyclischer aliphatischer Rest mit mindestens 9 C-Atomen ist, 
(i.c) 1 ,1 bis 7 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) freie Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 

5 zu einem Polymer polymerisiert, 

• woraufhin das Polymer mit 

(ii) 1 bis 10 Gew.-% Stearinsaure, 

10 vermischt wird, 

• dem Polymergemisch weiterhin 

(iii) 0,1 bis 2.5 Gew.-% eines thermischen Vernetzers 
15 zugesetzt sind und 

• eine Vernetzung des Polymergemisches derart durchgefiihrt wird, daB eine vemetzte Polyacrylathaftklebemasse 
resultiert. 



[0020] Zur Polymerisation werden die Monomere dermaBen gewahlt, daB die resultierenden Polymere als industriell 
20 verwendbare Haftklebemassen eingesetzt werden konnen, insbesondere derart, daB die resultierenden Polymere haft- 
klebende Eigenschaften entsprechend des "Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology" von Donatas Satas 
(van Nostrand s New York 1989) besitzen. Fur diese Anwendungen liegt die statische Glasubergangstemperatur des 
resultierenden Polymers vorteilhaft unterhalb 15 °C liegen. 

[0021] Zur Herstellung der Polyacrylathaflklebemassen werden konventionelle radikalische Polymerisationen oder 

25 kontrollierte radikalische Polymerisationen durchgefuhrt. Fur die radikalisch verlaufenden Polymerisationen werden 
bevorzugt Initiatorsysteme eingesetzt, die zusatzlich weitere radikalische Initiatoren zur Polymerisation enthalten, ins- 
besondere thermisch zerfallende radikalbildende Azo- oder Peroxo-lnitiatoren. Prinzipiell eignen sich hierfur jedoch 
alle fur Acrylate bekannten ublichen Initiatoren. Die Produktion von C-zentrierten Radikalen ist im Houben Weyl : Me- 
thoden der Organischen Chemie, Vol. E 19a, S. 60 - 147 beschrieben. Diese Methoden werden in bevorzugter Weise 

30 in Analogie angewendet. 

Beispiele fur Radtkalquellen sind Peroxide, Hydroperoxide und Azoverbindungen, als einige nicht ausschlieBliche Bei- 
spielefurtypische Radikalinitiatoren seien hier genannt Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cumolhydroperoxid, 
Cyclohexanonperoxid, Di-tbutylperoxid, Azodiisosaurebutyronitril, Cyclohexylsulfonylacetylperoxid, Diisopropylper- 
carbonat, t-Butylperoktoat, Benzpinacol. In einer sehr bevorzugten Auslegung wird als radikalischer Initiator 1 ,1 '-Azo- 

35 bis-(cyclohexancarbonsaurenitril) (Vazo 88™ der Fa. DuPont) verwendet. 

[0022] Die mittleren Molekulargewichte M n der bei der kontrollierten radikalischen Polymerisation entstehenden Haft- 
klebemassen werden derart gewahlt, daB sie in einem Bereich von 20.000 und 2.000.000 g/mol liegen; speziell fur die 
weitere Verwendung als Schmelzhaftkleber werden Haftklebemassen mit mittleren Molekulargewichten M n von 
100.000 bis 500.000 g/mol hergestellt. Die Bestimmung des mittleren Molekulargewichtes erfolgt uber GroBenaus- 

40 schluBchromatographie (Gelpermeationschromatographie, SEC oder GPC) oder Matrix-unterstutzte Laser-Desorpti- 
on/ionisations-Massenspektrometrie (MALDI-MS). 

[0023] Die Polymerisation kann in Substanz, in Gegenwart eines oder mehrerer organischer Losungsmittel, in Ge- 
genwart von Wasser oder in Gemischen aus organischen Losungsmitteln und Wasser durchgefuhrt werden. Es wird 
dabei angestrebt, die verwendete Losungsmittelmenge so gering wie moglich zu halten. Geeignete organische L6- 

45 sungsmittel oder Gemische von Losungsmitteln sind reine Alkane (Hexan, Heptan, Octan, Isooctan), aromatische 
Kohlenwasserstoffe (BenzoL Toluol, Xylol), Ester (Essigsaureethylester, Essigsaurepropyl-, butyl-, oder -hexylester), 
halogenierte Kohlenwasserstoffe (Chlorbenzol), Alkanole (Methanol, Ethanol, Ethylenglycol, Ethylenglycolmonome- 
thylether) und Ether (Diethylether, Dibutylether) oder Gemische davon. Die waBrigen Polymerisationsreaktionen kon- 
nen mit einem mit Wasser mischbaren oder hydrophilen Colosungsmittel versetzt werden, urn zu gewahrleisten, daB 

50 das Reaktionsgemisch wahrend des Monomerumsatzes in Form einer homogenen Phase voriiegt. Vorteilhaft verwend- 
bare Colosungsmittel fur die voriiegende Erfindung werden gewahlt aus der folgenden Gruppe, bestehend aus alipha- 
tischen Alkoholen, Glycolen, Ethern, Glycolethern, Pyrrolidinen, N-Alkylpyrrolidinonen, N-Alkylpyrrolidonen, Polyethy- 
ienglycolen, Polypropylenglycolen, Amiden, Carbonsauren und Salzen davon, Estern, Organosulfiden, Sulfoxiden, 
Sulfonen, Alkoholderivaten, Hydroxyetherderivaten, Aminoalkoholen, Ketonen und dergleichen, sowie Derivaten und 

55 Gemischen davon. 

Die Polymerisationszeit betragt - je nach Umsatz und Temperatur - zwischen 4 und 72 Stunden. Je hoher die Reakti- 
onstemperatur gewahlt werden kann, das heiBt, je hoher die thermische Stabilitat des Reaktionsgemisches ist, desto 
geringer kann die Reaktionsdauer gewahlt werden. 
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[0024] Zur Initiierung der Polymerisation ist fur die thermisch zerfallenden Initiatoren der Eintrag von Warme essen- 
tiell. Die Polymerisation kann fur die thermisch zerfallenden Initiatoren durch Erwarmen auf 50 bis 160 °C, je nach 
Initiatortyp, initiiert werden. 

[0025] Weiterhin kann es von Vorteil sein, die Polyacrylathaftklebemasse uber ein anionisches Polymerisationsver- 
5 fahren herzustellen. Hier werden als Reaktionsmedium bevorzugl inerte Losungsmittel verwendet, wie z.B. aliphatische 
und cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, oder auch aromatische Kohlenwasserstoffe. 

[0026] Das lebende Polymer wird in diesem Fall im allgemeinen durch die Struktur P L (A)-Me reprasentiert, wobei 
Me ein Metall der Gruppe I, wie z.B. Lithium, Natrium oder Kalium, und P L (A) ein wachsender Polymerblock aus den 
Monomeren A ist. Die Molmasse des herzustellenden Polymers wird durch das Verhaltnis von Initiatorkonzentration 
10 zu Monomerkonzentration kontrolliert. Als geeignete Polymerisationsinitiatoren eignen sich z. B. n-Propyllithium, n- 
Butyllithium, sec-Butyllithium, 2-Naphthyllithium, Cyclohexyllithium oder Octyllithium, wobei diese Aufzahlung nicht 
den Anspruch auf Vollstandigkeit besitzt. Femer sind Initiatoren auf Basis von Samarium-Komplexen zur Polymerisa- 
tion von Acrylaten bekannt (Macromolecules, 1995, 28, 7886) und hier einsetzbar. 

[0027] Weiterhin lassen sich auch difunktionelle Initiatoren einsetzen, wie beispielsweise 1 ,1 ,4,4-Tetraphenyl-t : 4-di- 
15 lithiobutan oder 1 ,1 ,4,4-Tetraphenyl-1 ,4-di!ithioisobutan. Coinitiatoren lassen sich ebenfalls einsetzen. Geeignete Co- 

initiatoren sind unter anderem Lithiumhalogenide, Alkalimetallalkoxide oder Alkylaluminium-Verbindungen. In einer 

sehr bevorzugten Version sind die Liganden und Coinitiatoren so gewahlt, daft Acrylatmonomere, wie z.B. n-Butylacry- 

lat und 2-Ethylhexylacrylat, direkt polymerisiert werden konnen und nicht im Polymer durch eine Umesterung mit dem 

entsprechenden Alkohol generiert werden mussen. 
20 [0028] Zur Herstellung von Polyacrylathaftklebemassen mit einer engen Molekulargewichtsverteilung eignen sich 

auch kontrollierte radikalische Polymerisationsmethoden. Zur Polymerisation wird dann bevorzugt ein Kontrollreagenz 

der allgemeinen Formel eingesetzt: 




35 worm R und R 1 unabhangig voneinander gewahlt oder gleich sind 

verzweigte und unverzweigte C-,- bis C 18 -Alkylreste; C 3 - bis C 18 -Alkenylreste; C 3 - bis C 18 -Alkinylreste; 
Cy bis C 18 -Alkxoyreste 

durch zumindest eine OH-Gruppe oder ein Halogenatom oder einen Silylether substituierte C r bis C 18 -Alkylreste; 
40 C 3 - bis C 18 -Alkenylreste; C 3 - bis C 18 -Alkinylreste; 

C 2 -C 18 -Hetero-Alkylreste mit mindestens einem O-Atom und/oder einer NR*-Gruppe in der Kohlenstoffkette ! wobei 
R* ein beliebiger (insbesondere organischer) Rest sein kann, 

mit zumindest einer Estergruppe, Amingruppe, Carbonatgruppe, Cyanogruppe, Isocyanogruppe und/oder Epo- 
xidgruppe und/oder mit Schwefel substituierte C r C 18 -Alkylreste, C 3 -C 18 -Alkenylreste, C 3 -C 18 -Alkinylreste; 
45 - C 3 -C 12 -Cycloalkylreste 

C 6 -C 18 - Aryl- oder Benzylreste 
Wasserstoff 



darstellen. 

50 [0029] Kontrollreagenzien des Typs (I) bestehen bevorzugt aus folgenden weiter eingeschrankten Verbindungen: 

Halogenatome sind hierbei bevorzugt F, CI, Br oder I, mehr bevorzugt CI und Br. Als Alkyh Alkenyl- und Alkinylreste 
in den verschiedenen Substituenten eignen sich hervorragend sowohl lineare als auch verzweigte Ketten. 
Beispiele fur Alkylreste, welche 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthalten, sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, 
55 Isobutyl, t-Butyl, Pentyl, 2-Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, t-Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Tridecyl, Te- 

tradecyl, Hexadecyl und Octadecyl. 

Beispiele fur Alkenylreste mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sind Propenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, Isobutenyl, n- 
2,4-Pentadienyl, 3-Methyl-2-butenyl, n-2-Octenyl, n-2-Dodecenyl, Isododecenyl und Oleyl. 
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Beispiele fur Alkinyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sind Propinyl, 2-Butinyl : 3-Butinyl, n-2-Octinyl und n-2-Octa- 
decinyt. 

Beispiele fur Hydroxy-substituierte Alkylreste sind Hydroxy propyl, Hydroxybutyl oder Hydroxyhexyl. 

Beispiele fur Halogen-substituierte Alkylreste sind Dichlorobutyl, Monobromobutyl oder Trichlorohexyl. 

Ein geeigneter C 2 -C 18 -Hetero-Alkylrest mit mindestens einem O-Atom in der Kohlenstoffkette ist beispielsweise 

-CH2~CH2~0-CH2~CHg. 

Als C 3 -C 12 -Cycloalkylreste dienen beispielsweise Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Trimethylcyclohexyl. 
Als C 6 -C 18 -Arylreste dienen beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Benzyl, 4-tert.-Butylbenzyloderweiteresubstituierte 
Phenyl, wie z.B. Ethyl, Toluol Xylol, Mesitylen, Isopropylbenzol, Dichlorobenzol oder Bromtoluol. 
Die vorstehenden Auflistungen dienen nur als Beispiele fur die jeweiligen Verbindungsgruppen und besitzen keinen 
Anspruch auf Vollstandigkeit. 

[0030] Weiterhin sind auch Verbindungen der folgenden Typen als Kontrollreagenzien einsetzbar 



R 2 
I 

O N 
(HI) (IV) 



wobei R 2 ebenfalls unabhangig von R und R 1 aus deroben aufgefuhrten Gruppe fur diese Reste gewahlt werden kann. 
[0031 ] Beim konventionellen ,RAFT-Prozef3' wird zumeist nur bis zu geringen Umsatzen polymerisiert (WO 98/01 478 
A1), um moglichst enge Molekulargewichtsverteilungen zu realisieren. Durch die geringen Umsatze lassen sich diese 
Polymere aber nicht als Haftklebemassen und insbesondere nicht als Schmelzhaftkleber einsetzen, da der hohe Anteil 
an Restmonomeren die klebtechnischen Eigenschaften negativ beeinfluBt, die Restmonomere im Aufkonzentrations- 
prozeG das Losemittelrecyclat verunreinigen und die entsprechenden Selbstklebebander ein sehr hohes Ausgasungs- 
verhalten zeigen wurden. 

Um diesen Nachteil niedriger Umsatze zu umgehen, wird in einer besonders bevorzugten Vorgehensweise die Poly- 
merisation mehrfach initiiert. 

[0032] Als weitere kontrollierte radikalische Polymerisationsmethode konnen Nitroxid-gesteuerte Polymerisationen 
durchgefuhrt werden. Zur Radikalstabilisierung werden in gunstiger Vorgehensweise Nitroxide des Typs (Va) oder (Vb) 
eingesetzt: 



R 4 * f 



R 7 
R 3 



O 



T 

N 



O 



(Va) (Vb) 

wobei R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 unabhangig voneinander folgende Verbindungen oder Atome bedeuten: 

i) Halogenide, wie z.B. Chlor, Brom oder lod 

ii) lineare, verzweigte, cyclische und heterocyclische Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, die ge- 
sattigt, ungesattigt oder aromatisch sein konnen, 
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iii) Ester-COOR 11 , Alkoxide -OR 12 und/oder Phosphonate -PO(OR 13 ) 2 , 

wobei R 11 } R 12 Oder R 13 fur Reste aus der Gruppe ii) stehen. 
[0033] Verbindungen der (Va) oder (Vb) konnen auch an Polymerketten jeglicher Art gebunden sein (vorrangig in 
5 dem Sinne, daB zumindest einer der oben genannten Reste eine derartige Polymerkette darstellt) und somit zum 
Aufbau der Blockcopolymere als Makroradikate oder Makroregler genutzt werden. 
[0034] Mehr bevorzugt werden kontroHierte Regler fur die Polymerisation von Verbindungen des Typs: 

• 2,2,5,5-Tetramethyl-1-pyrrolidinyloxyl (PROXYL) : 3-Carbamoyl-PROXYL, 2,2-dimethyl-4 J 5-cyclohexyl-PROXYL I 
10 3-oxo-PROXYL 3-Hydroxy!imine-PROXYL, 3-Aminomethyl-PROXYL, 3-Methoxy-PROXYL, 3-t-Butyl-PROXYL, 

3,4-Di-t-butyl-PROXYL 

• 2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidinyloxy pyrrolidinyloxyl (TEMPO), 4-Benzoyloxy-TEMPO, 4-Methoxy-TEMPO, 
4-Chloro-TEMPO, 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo-TEMPO, 4-Amino-TEMPO, 2,2,6,6,-TetraethyM-piperidinyloxyl, 
2,2,6-Trimethyl-6-ethyl-1-piperidinyloxyl 

15 • N-tert.-Butyl-1-phenyl-2-methyl propyl Nitroxid 

• N-tert.-Butyl-1-(2-naphtyl)-2-methyl propyl Nitroxid 

• N-tert.-Butyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid 

• N-tert-Butyl-1-dibenzylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid 

• N-(1-Phenyl-2-methyl propyl)-1-diethy!phosphono-1 -methyl ethyl Nitroxid 
20 • Di-t-Butylnitroxid 

• Diphenylnitroxid 

• t-Butyl-t-amyl Nitroxid 



[0035] US 4,581 ,429 A offenbart ein kontrolliert radikalisches Polymerisationsverfahren, das als Initiator eine Ver- 
25 bindung der Formel R'R"N-0-Y anwendet, worin Y eine freie radikalische Spezies ist, die ungesattigte Monomere 
polymerisieren kann. Die Reaktionen weisen aber im allgemeinen geringe Umsatze auf. Besonders problematisch ist 
die Polymerisation von Acrylaten, die nur zu sehr geringen Ausbeuten und Molmassen ablauft. WO 98/13392 A1 
beschreibt offenkettige Alkoxyaminverbindungen. die ein symmetrisches Substitutionsmuster aufweisen. EP 735 052 
A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung thermoplastischer Elastomere mit engen Molmassenverteitungen. WO 
96/24620 A1 beschreibt ein Polymerisationsverfahren, bei dem sehr spezielle Radikalverbindungen wie z. B. phos- 
phorhaltige Nitroxide, die auf Imidazolidin basieren, eingesetzt werden. WO 98/44008 A1 offenbart spezielle Nitroxyle, 
die auf Morpholinen, Piperazinonen und Piperazindionen basieren. DE 199 49 352 A1 beschreibt heterozyklische 
Alkoxyamine als Regulatoren in kontrolliert radikalischen Polymerisationen. Entsprechende Weiterentwicklungen der 
Alkoxyamine bzw. der korrespondierenden freien Nitroxide verbessern die Effizienz zur Herstellung von Polyacrylaten 
35 (Hawker, Beitrag zur Hauptversammlung der American Chemical Society, Fruhjahr 1997; Husemann, Beitrag zum 
IUPAC World-Polymer Meeting 1998, Gold Coast). 

[0036] Als weitere kontroHierte Polymerisationsmethode iaBt sich in vortellhafter Weise zur Synthese der Polyacry- 
lathaftklebemassen die Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) einsetzen, wobei als Initiator bevorzugt mono- 
funktionelle oder difunktionelle sekundare odertertiare Halogenide und zur Abstraktion des(r) Halogenids(e) Cu-, Ni-, 
40 Fe-, Pd-, Pt-, Ru-, Os-, Rh-, Co-, lr-, Ag- oder Au-Komplexe (EP 0 824 111 A1; EP 826 698 A1; EP 824 110 A1; EP 
841 346 A1; EP 850 957 A1) eingesetzt werden. Die unterschiedlichen Moglichkeiten der ATRP sind ferner in den 
Schriften US 5,945,491 A, US 5,854,364 A und US 5,789,487 A beschrieben. 

[0037] Die bevorzugt nach einem der vorstehend geschilderten Verfahren hergestellten Polyacrylate werden vorteil- 
haft im Weiteren vernetzt, wobei besonders bevorzugt thermische Vernetzer eingesetzt werden, die unter Tempera- 
45 tureinwirkung reagieren. 

Als Vernetzer eignen sich z. B. Metallchelate, multifunktionelle Isocyanate oder multifunktionelle Amine. Fur den Fall 
einer zusatzlichen Vernetzung uber einen radikalischen Mechanismus lassen sich auch multifunktionelle Acrylate vor- 
teilhaft als Vernetzer verwen den. 

Als thermische Vernetzer eignen sich z. B. Aluminium-(lll)-acetylacetonat, Titan-(lV)-acetylacetonat oder Eisen-(lll)- 
50 acetylacetonat. Es lassen sich aber auch z.B. die entsprechenden Zirkoniumverbindungen zur Vernetzung einsetzen. 
Neben den Acetylacetonaten eigenen sich ebenfalls die ensprechenden Metallalkoxide, wie z.B. Titan-(IV)-n-butoxid 
oder Titan-(IV)-isopropoxid. 

Weiterhin lassen sich zur thermischen Vernetzung ebenfalls multifunktionelle Isocyanate einsetzen, wobei hier beson- 
ders auf Isocyanate der Firma Bayer mit dem Handelsnamen Desmodur™ hingewiesen sei. Weitere Vernetzer konnen 
55 multifunktionelle Epoxide, Aziridine, Oxazolidine oder Carbodiimide sein. 

[0038] Vor der Vernetzung werden die Polyacrylate vorteilhaft auf einen Trager aufgetragen. Die Beschichtung erfolgt 
aus Losung oder aus der Schmelze auf das Tragermaterial. Fur den Auftrag aus der Schmelze wird das Losemittel 
bevorzugt in einem Aufkonzentrationsextruder unter vermindertem Druck abgezogen, wobei beispielsweise Ein- oder 
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Doppelschneckenextruder eingesetzt werden konnen, die vorteilhaft das Losemittel in verschiedenen oder gleichen 
Vakuumstufen abdestillieren und uber eine Feedvorwarmung verfugen. Das Polyacrylat wird dann auf dem Trager 
vernetzt. 

[0039] Als Tragermaterialien fur die Haftklebemasse, beispielsweise fur Haftklebebander, werden die dem Fach- 
5 mann gelaufigen und ublichen Materialien, wie Folien (Polyester, PET, PE, PP, BOPP, PVC), Vliese, Schaume, Gewebe 
und Gewebefolien sowie Trennpapier (Glassine : HDPE, LDPE) verwendet. Diese Aufzahlung ist nicht abschlieBend. 
[0040] Zu einer optionalen Vernetzung mit UV-Licht konnen den Polyacrylathaftklebemassen UV-absorbierende 
Photoinitiatoren zugesetzt werden. NQtzliche Photoinitiatoren, welche sehr gut zu verwenden sind, sind Benzoinether, 
wie z. B. Benzoinmethylether und Benzoin isopropylether, substifuierte Acetophenone, wie z. B. 2,2-Diethoxyaceto- 
10 phenon (erhaltlich als Irgacure 651® von Fa. Ciba Geigy®), 2,2-Dimethoxy-2-phenyl-1 -phenylethanon, Dimethoxyhy- 
droxyacetophenon, substituierte QKetole, wie z. B. 2-Methoxy-2-hydroxypropiophenon, aromatische Sulfonylchloride, 
wie z. B. 2-Naphthyl sulfonylchlorid : und photoaktive Oxime, wie z. B. 1-Phenyl-1,2-propandion-2-(Oethoxycarbonyl) 
oxim. 

[0041] Die oben erwahnten und weitere einsetzbare Photoinititatioren und andere vom Typ Norrish I oder Norrish It 
15 konnen folgenden Reste enthalten: Benzophenon-, Acetophenon-, Benzil-, Benzoin-, Hydroxyalkylphenon-, Phenyl- 
cyclohexylketon- : Anthrachinon-, Trimethylbenzoylphosphinoxid-, Methylthiophenylmorpholinketon-, Aminoketon-, 
Azobenzoin-, Thioxanthon-, Hexarylbisimidazol-, Triazin-, oder Fluorenon, wobei jeder dieser Reste zusatzlich mit 
einem oder mehreren Halogenatomen und/oder einer oder mehreren Alkyloxygruppen und/oder einer oder mehreren 
Aminogruppen oder Hydroxygruppen substituiert sein kann. Ein reprasentativer Uberblick wird von Fouassier: "Pho- 
20 toinititation, Photopolymerization and Photocuring: Fundamentals and Applications", Hanser-Verlag, Munchen 1995, 
gegeben. Erganzend kann Carroy et al. in "Chemistry and Technology of UV and EB Formulation for Coatings, Inks 
and Paints", Oldring (Hrsg.), 1994, SITA, London herangezogen werden. 

[0042] Weiterhin ist es moglich, die Polyacrylathaftklebemasse mit Elektronenstrahlen zu vernetzen. Typische Be- 
strahlungsvorrichtungen, die zum Einsatz kommen konnen, sind Linearkathodensysteme, Scannersysteme bzw. Seg- 

25 mentkathodensysteme, sofern es sich urn Elektronenstrahlbeschleuniger handelt. Eine ausfuhrliche Beschreibung des 
Stands der Technik und die wichtigsten Verfahrens parameter findet man bei Skelhorne, Electron Beam Processing, 
in Chemistry and Technology of UV and EB formulation for Coatings, Inks and Paints, Vol. 1, 1991 , SITA : London. Die 
typischen Beschleunigungsspannungen liegen im Bereich zwischen 50 kV und 500 kV, vorzugsweise 80 kV und 300 
kV. Die angewandten Streudosen bewegen sich zwischen 5 bis 150 kGy, insbesondere zwischen 20 und 100 kGy. 

30 [0043] SchlieBlich betrifft die Erfindung die Verwendung der vorstehend beschriebenen Haftklebemassen bezie- 
hungsweise der wie vorstehend beschrieben hergestellten Haftklebemassen fur ein ein- oder doppelseitiges Klebe- 
band, bestehend aus zumindest einem Trager und einer Schicht einer Haftklebemasse. 

[0044] Eine vorteilhafte Verwendung liegt dabei in einem Klebeband, welches einen mehrschichtigen Produktaufbau 
besitzt, wobei zumindest eine der Schichten aus einer erfindungsgemaBen Haftklebemasse besteht und bevorzugt 
35 eine Dicke von mindestens 5 ^im, besonders bevorzugt von mindestens 10 mm aufweist. 

[0045] Als Tragermaterialien fur derartige Haftklebebander lassen sich besonders gut die im vorstehenden bereits 
beschriebenen Tragermaterialien einsetzen. 

[0046] Das erfindungsgemaGe Polyacrylathaftklebemasse laBt sich ruckstandsfrei und ohne Zerstorung von Stahl 
entfernen, so daB insbesondere entsprechend ausgertistete Klebebander reversibel auf Stahl verklebt werden konnen. 

40 

Beispiele 

Prufmethoden 
45 A. Klebkraft 

[0047] Die Prufung der Schalfestigkeit (Klebkraft) erfolgte gemaB PSTC-1 . Auf eine 25 jim dicke PET-Folie wird eine 
Haftklebeschicht mit 20 g/m 2 aufgebracht. 

Ein 2 cm breiter Streifen dieses Musters wird auf eine Stahlplatte durch dreimaliges doppeltes Oberrollen mittels einer 
50 2 kg Rolle verklebt. Die Platte wird eingespannt und der Selbstklebestreifen uber sein freies Ende an einer Zugpruf- 
maschine unter einem Schalwinkel von 180° mit einer Geschwindigkeit von 300 mm/min abgezogen. 

B_. J h e r mi s c h e _L a g e r u n g - K[ebkraft 

55 [0048] Auf eine 25 jim dicke PET-Folie wird eine Haftklebeschicht mit 20 g/m 2 aufgebracht. 

Ein 2 cm breiter Streifen dieses Musters wird in einem Trockenschrank fur 3 Monate bei 60 °C gelagert. AnschlieBend 
wird auf eine Stahlplatte durch dreimaliges doppeltes Oberrollen mittels einer 2 kg Rolle verklebt. Die Platte wird ein- 
gespannt und der Selbstklebestreifen uber sein freies Ende an einer Zugprufmaschine unter einem Schalwinkel von 
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180° mit einer Geschwindigkelt von 300 mm/min abgezogen. 

C. K[eb k raft_- Auf ^ ie h ve rh alte n 

5 [0049] Die Prufung der Schalfestigkeit (Klebkraft) erfolgte gemaB PSTC-1 . Auf eine 25 u.m dicke PET-Folie wird eine 
100 urn dicke Haftklebeschicht aufgebracht. Ein 2 cm breiter Streifen dieses Musters auf eine Stahl-Platte durch drei- 
maliges doppeltes Uberrollen mittels einer 2 kg Rolle verklebt. Nach 72 h Verklebung wird die Platte eingespannt und 
der Selbstklebestreifen uber sein freies Ende an einer Zugprufmaschine unter einem Schalwinkel von 180° mit einer 
Geschwindigkeit von 300 mm/min abgezogen. 

10 

D. Atomic Force Microscopy (AFMJ 

[0050] Die AFM-Messungen wurden mit dem Rafterkraftmikroskop Explorer der Fa. Topometrix durchgefuhrt. Der 
Scanbereich betragt lateral 100 u.m und 10 urn in z-Richtung. Die Messungen wurden im Pulse Force Mode durchge- 
15 fuhrt (s. D. Sarid, Scanning Force Microscopy, In Oxford Series on Optical Science, M. Lapp, H. Stark, Eds., Oxford 
University Press, 1991). Das Speicheroszilloskop stammt von der Fa. Tektronix, der Cantilever FMR50 von der Fa. 
Nanosensors (1 N nrr 1 < k lever < 5 N nrr 1 ). 

E^ Gelpermeationsc hrqmatog rap h ie_G PC 

20 

[0051] Die Bestimmung des mittleren Molekulargewichtes M n und der Polydisperistat PD erfolgte uber die Gelper- 
meationschromatographie. Als Eluent wurde THF mit 0,1 Vol.-% Trifluoressigsaure eingesetzt. Die Messung erfolgte 
bei 25 °C. Als Vorsaule wurde PSS-SDV, 5 \i, 10 3 A, ID 8,0 mm x 50 mm verwendet. Zur Auftrennung wurden die 
Saulen PSS-SDV, 5 n, 10 3 sowie 10 5 und 10 6 mit jeweils ID 8,0 mm x 300 mm eingesetzt. Die Probenkonzentration 
25 betrug 4 g/l, die DurchfluBmenge 1 ,0 ml pro Minute. Es wurde gegen PMMA-Standards gemessen. 

PrufmusterhersteHung 

Beispiej.1: 

30 

[0052] Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 8 g Acrylsaure, 272 g 2-Ethyl- 
hexylacrylat, 120 g Isobornylacry lat und 266 g Aceton:Siedegrenzenbenzin 60/95(1 :1 ) befullt. Nach 45 Minuten Durch- 
leiten von Stickstoffgas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril (AIBN, 
Vazo 64™ , Fa. DuPont) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. AnschiieBend wurde das auBere Heizbad auf 75 °C 
35 erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser AuBentemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 
0,2 g AIBN gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Nach 5 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4-tert.-Butylcyclo- 
hexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Nach 6 Stunden 
wurde mit 100 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4-tert.-Butyl- 
cyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 1 6™, Fa Akzo Nobel) gelost in 1 0 g Aceton hinzugegeben. Nach 1 0 Stun- 
40 den wurde mit 150 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen 
und auf Raumtemperatur abgekuhlt. AnschlieBend wurde das Polyacrylat mit 0,6 Gew.-% Aluminium-(llll)-acetylace- 
tonat (3 %ige Losung Aceton) und 4 Gew.-% Stearinsaure abgemischt, auf einen Feststoffgehalt von 30 % mit Siede- 
grenzenbenzin 60/95 verdunnt und dann aus Losung auf eine PET-Folie auf beschichtet. Nach Trocknung fur 30 Mi- 
nuten bei 120 °C betrug der Masseauftrag 20 g/m 2 . Zur Analyse der kiebtechnischen Eigenschaften wurden die Test- 
es methoden A, B und C durchgefuhrt. 

Beispi_e[2: 

[0053] Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Das Polyacrylat wurde mit 5 Gew.-% Stearinsaure abgemischt und 
50 vernetzt. Zur Analyse der kiebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A, B und C durchgefuhrt. 

Beispi_e| 3: 

[0054] Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Das Polyacrylat wurde mit 4,5 Gew.-% Stearinsaure abgemischt 
55 und vernetzt. Zur Analyse der kiebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A, B und C durchgefuhrt. 
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Beispie|4: 

[0055] Ein fur radikalische Polymerisation en konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 8 g Acrylsaure, 31 2 g 2-Ethyl- 
hexylacrylat, 80 g Isobornylacrylat und 170 g Aceton:Siedegrenzenbenzin 60/95 (1 :1) befullt. Nach 45 Minuten Durch- 

5 leiten von Stickstoffgas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril (AIBN, 
Vazo 64™, Fa. DuPont) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. AnschlieBend wurde das auBere Heizbad auf 75 °C 
erwarmt und die Reaktion konstantbei dieser AuBentemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 
0,2 g AIBN gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Nach 5 Stunden Reaktionszeit wurden 0.8 g Bis-(4-tert.-Butylcyclo- 
hexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Nach 6 Stunden 

10 wurde mit 100 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4-tert.-Butyl- 
cyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Nach 10 Stun- 
den wurde mit 150 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen 
und auf Raumtemperatur abgekuhlt. AnschlieBend wurde das Polyacrylat mit 0.6 Gew.-% Aluminium-(llll)-acetylace- 
tonat (3 %ige Losung Aceton) und 3 % Stearinsaure abgemischt, auf einen Feststoffgehalt von 30 % mit Siedegren- 

15 zenbenzin 60/95 verdunnt und dann aus Losung auf eine PET-Folie auf beschichtet. Nach Trocknung fur 30 Minuten 
bei 1 20°C betrug der Masseauftrag 20 g/m 2 . Zur Analyse der klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden 
A, B und C durchgefuhrt. 

Bei_spid5: 

20 

[0056] Es wurde analog Beispiel 4 vorgegangen. Das Polyacrylat wurde mit 4 Gew.-% Stearinsaure abgemischt und 
vernetzt. Zur Analyse der klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A, B und C durchgefuhrt. 

Beispiel. 6: 

25 

[0057] Es wurde analog Beispiel 4 vorgegangen. Das Polyacrylat wurde mit 5 Gew.-% Stearinsaure abgemischt und 
vernetzt. Zur Analyse der klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A, B und C durchgefuhrt. 

Bei_spi_e|7: 

30 

[0058] Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 8 g Acrylsaure, 312g2-Ethyl- 
hexylacrylat, 80 Stearylacrylat und 266 g Aceton:Siedegrenzenbenzin 60/95 (1 :1 ) befullt. Nach 45 Minuten Durchleiten 
von Stickstoffgas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril (AIBN, Vazo 
64™ , Fa. DuPont) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. AnschlieBend wurde das auBere Heizbad auf 75 °C erwarmt 

35 und die Reaktion konstant bei dieser AuBentemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 0,2 g 
AIBN gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Nach 5 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4-tert.-Butylcyclohexanyl) 
-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Nach 6 Stunden wurde mit 
1 00 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4-tert-Butylcyclohexanyl) 
-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Nach 10 Stunden wurde mit 

40 150 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raum- 
temperatur abgekuhlt. AnschlieBend wurde das Polyacrylat mit 0,6 Gew.-% Aluminium-(llll)-acetylacetonat (3 %ige 
Losung Aceton) und 4 Gew.-% Stearinsaure abgemischt, auf einen Feststoffgehalt von 30 % mit Siedegrenzenbenzin 
60/95 verdunnt und dann aus Losung auf eine PET-Folie auf beschichtet. Nach Trocknung fur 30 Minuten bei 120 °C 
betrug der Masseauftrag 20 g/m 2 . Zur Analyse der klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A, B und 

45 c durchgefuhrt. 

R ef ere n z_b e isp i_e[ R1 : 

[0059] Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 4 g Acrylsaure. 4 g Glycidyl- 
50 methacrylat, 1 96 g 2-Ethylhexylacrylat, 1 96 g n-Butylacrylat und 266 g Aceton.Siedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) befullt. 
Nach 45 Minuten Durchleiten von Stickstoffgas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g 
Azoisobutyronitril (AIBN, Vazo 64™, Fa. DuPont) gelost in 1 0 g Aceton hinzugegeben. AnschlieBend wurde das auBere 
Heizbad auf 75 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser AuBentemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktions- 
zeit wurde wiederum 0,2 g AIBN gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Nach 5 Stunden Reaktionszeit wurden 0.8 g 
55 Bis-(4-tert.-Butylcyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g Aceton hinzugege- 
ben. Nach 6 Stunden wurde mit 100 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wurden 
0.8 g Bis-(4-tert.-Butylcyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™. Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g Aceton hinzu- 
gegeben. Nach 10 Stunden wurde mit 150 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. Die Reaktion wurde nach 24 h 
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Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekuhlt. AnschlieBend wurde das Polyacrylat mil 0.3 Gew.-% 
Zinkchlorid 0.4 Gew.-% Desmodur™ L 75 (Fa. Bayer AG) und 5 Gew.-% Stearinsaure abgemischt, auf einen Fest- 
stoffgehalt von 30 % mit Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt und dann aus Losung auf eine PET-Folie auf beschichtet. 
Nach Trocknung fur 30 Minuten bei 1 20°C betrug der Masseauftrag 20 g/m 2 . Zur Analyse der klebtechnischen Eigen- 
5 schaften wurden die Testmethoden A, B und C durchgefuhrt. 

ftefe/enzbeispie[ ?? : . 

[0060] Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-GIasreaktor wurde mit 4 g Acrylsaure, 8 g Glycidyl- 
io methacrylat, 388 g n-Butylacrylat und 266 g Aceton :Siedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) befullt. Nach 45 Minuten Durch- 
leiten von Stickstoffgas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril (AIBN, 
Vazo 64™ ; Fa. DuPont) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. AnschlieBend wurde das auBere Heizbad auf 75 °C 
erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser AuBentemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 
0,2 g AIBN gelost in 1 0 g Aceton hinzugegeben. Nach 5 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4-tert.-Butylcyclo- 
15 hexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Nach 6 Stunden 
wurde mit 100 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wurden 0 : 8 g Bis-(4-tert.-Butyl- 
cyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 1 6™, Fa Akzo Nobel) gelost in 1 0 g Aceton hinzugegeben. Nach 1 0 Stun- 
den wurde mit 150 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen 
und auf Raumtemperatur abgekuhlt. AnschlieBend wurde das Polyacrylat mit 0,3 Gew.-% Zinkchlorid 0,4 Gew.-% 
20 Desmodur™ L 75 (Fa. Bayer AG) und 7 Gew.-% Stearinsaure abgemischt, auf einen Feststoffgehalt von 30 % mit 
Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt und dann aus Losung auf eine PET-Folie auf beschichtet. Nach Trocknung fur 
30 Minuten bei 120 °C betrug der Masseauftrag 20 g/m 2 . Zur Analyse der klebtechnischen Eigenschaften wurden die 
Testmethoden A, B und C durchgefuhrt. 

25 Ergebnisse 

[0061] Im folgenden wurden die klebtechnischen Eigenschaften der hergestellten Polymere untersucht. Die Refe- 
renzbeispiele 1 und 2 wurden mit einbezogen, da hier ebenfalls Stearinsaure zugesetzt wurde, aber diese Haftklebe- 
massen nur teilvertraglich sind. In diesen Fallen besitzen diese Haftklebemassen ebenfalls geringe Klebkrafte auf 
30 Stahl, aber diese werden durch harte Stearinsauresegmente auf der Oberflache erzeugt. Die Beispiele 1 bis 7 sind 
optisch sehr gut vertraglich und die Stearinsaure lost sich somit hervorragend in der Polymermatrix. 
Der EinfiuB auf die klebtechnischen Eigenschaften wurde in folgender Tabelle 1 untersucht. 



Tabelle 1: 



Beispiel 


KK auf Stahl sofort 3 [N/cm] Test 
A 


KK auf Stahl nach 72 h b [N/cm] 
Teste 


KK nach 60 °C C [N/cm] Test B 


1 


0,8 


0,8 


0,8 


2 


0,2 


0,2 


0,2 


3 


0,3 


0,3 


0,3 


4 


1,2 


1,2 


1,2 


5 


0,2 


0,2 


0,2 


6 


0,1 


0,1 


0,1 


7 


0,2 


0,2 


0,2 


R1 


0,6 


0,5 


0,2 


R2 


0,3 


0,2 


0,1 



a KK = Klebkraft auf Stahl-bei 23 °C und 50 % Luftfeuchtigkelt nach der Verklebung gemessen 
b KK = Klebkraft auf Stahl bei 23 °C und 50 % Luftfeuchtigkeit nach 72 Stunden Verklebung 

C KK = Klebkraft auf Stahl bei 23 °C und 50 % Luftfeuchtigkeit nach der Verklebung; die Haftklebebander wurden zuvor bei 60 °C fur 3 Monate getagert. 
20 g/m 2 Masseauftrag auf 25 \im dicke PET-Folie 

[0062] Die in der Tabelle 1 aufgelisteten Daten verdeutlichen : daB die erf indungsgemaBen Polymere Haftklebemas- 
sen mit geringer Klebkraft sind. Durch Zugabe von Stearinsaure laBt sich die Klebkraft auf Stahl steuern. Durch Erho- 
hung des Anteils an Stearinsaure reduziert sich die Klebkraft. Die Beispiele 1 bis 7 verdeutlichen, daB die klebtechni- 
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schen Eigenschaften der Polymere sehr stabil ist. Sowohl nach langerer Verklebung als auch nach thermischer Lage- 
rung weisen die Stearinsaure-abgemischten Massen eine konstante Kiebkraft auf Stahl auf. Ais weitere Eigenschaft 
der Beispiele 1 bis 7 wurde festgestellt, dal3 alle Haftklebemassen reversibel sind und sich vom Stahlsubstrat wieder 
ruckstandsfrei entternen lieBen. 

5 Die Referenzbeispiele R1 und R2 wurden in Anlehnung an die DE 28 56 009 A1 angefertigt. Diese Massen enthalten 
ebenfalls Stearinsaure, die aber nicht kompatibel mit dem Polymer ist. Zudem ist ein Teil der Stearinsaure nicht ge- 
bunden und kann bei thermischer Lagerung heraus an die Oberf lache migrieren. Dadurch reduziert sich nach Lagerung 
uber einen langeren Zeitraum das Klebkraftverhalten. Die Kiebkraft sinkt - bei einer thermischen Lagerung von 3 Mo- 
naten bei 60 °C - dramatisch ab. 

10 [0063] Zur Klarung dieses Verhaltens wurden von den Beispielen AFM-Aufnahmen angefertigt. 

Die AFM-Methode wird in Test D sowie der dort zitierten Literatur erkiart. Die Methode tastet mit einem Cantilever die 
Haftklebemassenoberflache ab und detektiert uber die Kraft, die benotigt wird, die Cantilever-Spitze in die Haftklebe- 
masse einzudrucken und wieder herauszuziehen, harte und weiche Domanen. Damit laBt sich zum einen die Topo- 
graphie der Oberf lache darstellen und zum anderen in harte und weiche/haftklebrige Segmente unterteilen. Im letzteren 
Adhasionsmodus wurden die AFM-Bilder aufgenommen. Die AFM-Methode ist als MeBmethode sehr wichtig, da hier 
auch Unvertraglichkeiten im Polymer nachgewiesen werden konnen, die unterhalb der mit dem menschlichen Auge 
erfaBbaren Wahrnehmung liegen. Diese Bereiche konnen ebenfalls sehr entscheidend fur die haftklebrige Eigenschaf- 
ten der Haftklebemasse sein, wenn Unvertraglichkeiten vorliegen sollten. 

Die Referenzbeispiele R1 und R2 wiesen ein instabiles klebtechnisches Verhalten auf und wurden daherzuerst einem 
20 solchenTest unterzogen. Die erhaltenen Bildersind in den Fig. 1 und 2 dargestellt. Dabei zeigen Fig. 1 Referenzbeispie! 
R1 und Fig. 2 Referenzbeispiel R2. Den AFM-Aufnahmen kann eindeutig entnommen werden, da3 in beiden Aufnah- 
men harte, wenig strukturierte Segmente (helle Bereiche) gekennzeichnet gebildet haben. Dies ist ein klares Indiz fur 
eine Unvertraglichkeit und der Ausbildung von Stearinsaure an der Oberflache. Die dunkle Flache stellt in diesen 
Abbildungen die haftklebrigen Segmente dar. Durch die AFM-Bilder kann das instabile klebtechnische Verhalten der 
25 Referenzmuster uber einen langeren Zeitraum verstanden werden, da eine Unvertraglichkeit des Polymers mit der 
Stearinsaure vorliegt und diese bei thermischer Lagerung durch eine verstarkte Migration der Stearinsaure noch erhoht 
wird. 

Die Beispiele 1 bis 7 zeigen dagegen, daf3 die erfindungsgemaBen Haftklebemassen atle vollkommen homogen sind. 
Beispielhaft sind in Fig. 3 das Beispiel 1 und in Fig. 4 das Beispiel 4 dargestellt. Die unterschiedliche Darstellung der 
30 Helligkeit (hell und dunkel) ist in diesem Fall nur auf das Bildbearbeitungsprogramm zuruckzufuhren und korreliert 
nicht mit der absoluten Nachgiebigkeit des Polymers. Besonders wichtig ist, daf3 die AFM-Aufnahmen sehr einheitlich 
in Hinblick auf Haftklebrigkeit sind und keine unterschiedlichen harten und weichen Segmente aufweisen. In einigen 
Aufnahmen (Fig. 4) sind leichte Farbunterschiede zu erkennen. die aber auf die MeGungenauigkeit des Gerates (Grund- 
rauschen) zuruckzufuhren sind. 

35 

Patentanspruche 

1. Haftklebemasse auf Polyacrylatbasis, enthaltend zumindest eine Mischung aus 

40 

(i) einem Polymer einer Monomermischung aus zumindest den folgenden Komponenten 

(i.a) 28 bis 93,9 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) Acrylsaureester und/oder Methacrylsau- 
reester mit der folgenden Forme! 

45 

CH 2 = CH(R 1 )(COOR 2 ), 

wobei R 1 = H oder CH 3 und R 2 ein linearer Oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen ist, 
50 (j.b) 5 bis 35 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester 

der folgenden Forme! 

CH 2 = CH(R 3 )(COOR 4 ), 

55 

wobei R 3 = H oder CH 3 und R 4 ein linearer oder verzweigter aliphatischer Alkylrest mit mindestens 
16 C-Atomen oder ein cyclischer aliphatischer Rest mit mindestens 9 C-Atomen ist, 
(i.c) 1,1 bis 7 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) freie Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 
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(ii) 1 bis 10 Gew.-% (bezogen auf das Polymergemisch) Stearinsaure, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

• die Haftklebemasse homogen ist und keine Segmente mit einer GroBe von > 5 nm aufweist 

• die Haftklebemasse bei einem Masseauftrag von 20 g/m 2 eine Klebkraft auf Stahl von weniger als 1 ,5 N/ 
cm aufweist und sich die Klebkraft bei einer Lagerung von 50 °C uber einen Zeitraum von 3 Monaten nicht 
urn mehr als 20 % verandert. 

Haftklebemasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als weitere Komponente der Monomermi- 
schung 

(Ld) bis zu 30 Gew.-% olefinisch ungesattigte Monomere mit funktionellen Gruppen eingesetzt werden. 

Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 

fur die Monomere der Komponente (i.a) Acryl- und Methacrylsaureester mit Alkylgruppen bestehend aus 4 bis 14 

C-Atomen, bevorzugt 4 bis 9 C-Atomen Acrylmomonere eingesetzt werden. 

Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Monomere im Sinne der Komponente (i.b) Isobornylacrylat und/oder Stearylacrylat verwendet werden. 

Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet durch 

die Beimischung von Klebharzen, insbesondere solchen, die mit den Polymeren vertraglich sind, bevorzugt zu 

einem Gewichtsanteil bis zu 40 Gew.-%, sehr bevorzugt bis zu 30 Gew.-% (bezogen auf die Haftklebemasse). 

Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 

der Haftklebemasse Weichmacher, Fullstoffe, Keimbildner, Blahmittel, Compoundierungsmittel und/oder Alte- 

rungsschutzmittel zugesetzt sind. 

Verfahren zur Herstellung einer Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, wobei 

• zunachst eine Monomermischung enthaltend zumindest die folgenden Komponenten: 

(i.a) 28 bis 93,9 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) Acrylsaureester und/oder Methacrylsau- 
reester mit der folgenden Forme! 

CH^CHfR^COOR,,), 

wobei R t = H oder CH 3 und R 2 ein linearer Oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen ist, 
(i.b) 5 bis 35 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester 
mit der folgenden Formel 

CH 2 = CH(R 3 )(COOR 4 ), 

wobei R 3 = H oder CH 3 und R 4 ein linearer oder verzweigter aliphatischer Alkylrest mit mindestens 
16 C-Atomen oder ein cyclischer aliphatischer Rest mit mindestens 9 C-Atomen ist, 
(i.c) 1,1 bis 7 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) freie Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 
zu einem Polymer polymerisiert wird, 

• woraufhin das Polymer mit 

(ii) 1 bis 10 Gew.-% Stearinsaure, vermischt wird, 

• dem Polymergemisch weiterhin 

(iii) 0,1 bis 1 Gew.-% eines mit Carbonsauregruppen oder Hydroxygruppen reagierenden multifunktionel- 
len thermischen Vernetzer 
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zugesetzt sind und 

• eine Vernetzung des Polymergemisches derart durchgefuhrt wird, daB eine vemetzte Polyacrylathaftklebe- 
masse resultiert. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB 

das Polymergemisch vor der Vernetzung aus der Losung oder aus der Schmelze auf einen Trager beschichtet 
wird und das auf den Trager beschichtete Polymergemisch vernetzt wird, so daB eine Haftklebemasse resultiert. 

9. Verwendung der Haftklebemasse nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 5 oder der nach einem Verfahren 
gemaB zumindest einem der Anspruche 6 oder 7 hergestellten Haftklebemasse fur ein ein- oder doppelseitiges 
Klebeband, bestehend zumindest aus einem Trager und einer Schicht der Haftklebemasse. 

10. Verwendung nach Anspruch 8, gekennzeichnet durch 

einen mehrschichtigen Produktaufbau des Klebebandes, insbesondere einen zweioder dreischichtigen Produkt- 
aufbau, wobei zumindest eine der Schichten aus einer Haftklebemasse entsprechend einem der vorangehenden 
Anspruche besteht und bevorzugt eine Dicke von mindestens 5 u.m, besonders bevorzugt von mindestens 1 0 u.m 
aufweist. 

11. Verwendung nach zumindest einem der Anspruche 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB 

fur den Trager als Tragermaterialien Folien wie Polyester, PET, PE, PP, BOPP, PVC) oder Vliese, Schaume, Ge- 
webe und Gewebefolien sowie Trennpapier (Glassine : HDPE, LDPE) verwendet werden. 
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Fig. 1 
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Fig. 2 
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